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(54) Mehrschichtige Interferenzpigmente 

(57) Die Erfindung betrifft mehrschichtige Interfe- 
renzpigmente, weiche ein plattchenformiges Substrat 
aus Siliziumdioxid umfassen, welches abwechselnd mit 
Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brech- 
zahlen von n > 1 ,8 und Schichten aus lichtdurchlassigen 
Materialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 beschichtet ist, 



wobei die optische Dicke des plattchenformigen Sub- 
strates und die optische Dicke der einzelnen Schichten 
aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von 
n < 1 ,8 gleich ist. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft mehrschichtige Interferenzpigmente, welche ein plattchenformiges Substrat aus Silizi- 
umdioxic I umfassen, welches abwechselnd mit Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 
1 ,8 und Schtchten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 beschichtet ist, wobei die optische 
Dicke des plattchenformigen Substrates und die optische Dicke der einzelnen Schichten aus lichtdurchlassigen Ma- 
wendung" 1 ' 1 BreChZah ' en V ° n " ~ 1 ' 8 9 ' eich ist ' sowie ein Verfahren 2ur Herstellung dieser Pigmente und deren Ver- 

E?2, D Zn m T Z !°? G ' anZ " ° der Htaw P'Bmefiton 1 die Interferenzerscheinungen aufweisen, ist weit verbreitet 
Be AutomobHIacken, dekorativen Beschichtungen alter Art sowie bei der Einfarbung von Kunststoffen, Anstrich- und 

«Z X23 n ' '" SbeS0 " dere Fa * en ,ur den Sicherheitsdruck. sowie bei Anwendungen in der dekorativen Kosmetik 
sind derartige Pigmente unverzichtbar geworden. 

In der sie umgebenden Matrix richten sich diese Pigmente in idealer Weise parallel zur Oberflache der Beschichtuna 
aus und entfalten durch ein kompliziertes Zusammenspiel von Interferenz, Reflexion und Absorption des auffallenden 
Lichtes ihre optische Wirkung. Dabei stehen fur die verschiedenen Anwendungsfalle eine brillante Farbgebung Wech- 
sel zwischen verschiedenen Farben in Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel, so genannte Farbflops, oderwechselnde 
Helhgkeitseindrucke im Mittelpunkt des Interesses. 

!22J k^ 6 t He , rSte k " un 9 s ° ,cher Pi 9 men,e "W* in der Re 9*' durch Beschichtung von plattchenformigen metallischen 
Oder nichtmetall.schen Substraten mit Metalloxid- oder Metallschichten. In den letzten Jahren sind verstarkt Pigmente 
entw.ckelt worden^ welche auf dem plattchenformigen Trager einen Mehrschichtaufbau aufweisen. Hierdurch lessen 
sich vor allem Farbflops, bei denen das menschliche Auge abhangig vom Betrachtungswinkel verschiedene Farbtone 
nnHZ™ ;• 9 eZ,e V einste,l f Die meisten dieser Pi 9mente basieren auf plattchenformigen Substraten aus Metallen 
11 « ri?!T °? r natUrllchen Schichtsilikaten, wie Glimmer, Talk oder Glas. Dabei weisen insbesondere die 
Sch chtsihkate den Nachteil auf, dass die Dicke des Substrates in einem weiten Bereich variiert und nicht gezielt ein- 
stel bar ,st was dazu fuhrt, dass auch bei transparenten Substraten Lichttransmission und -reflexion am Substrat 
weitgehend unkontrollierbar ablaufen und daher nicht gezielt nutzbar sind 

E2£ln « S -JS j ? °° h aU ° h lnterferenz P i 9 men te mit Substraten aus Siliziumdioxid bekannt. So werden zum Beispiel 
* L 7 p '9mente auf der Basis von Siliziumdioxidpartikeln beschrieben, welche mit Eisenoxid beschichtet 
sind, wobe. der auf die Siliziumdioxidpartikel bezogene Eisenoxidanteil mehrals 350 Gew. -% betragt. Solche Piqmente 
weisen e.n gutes Deckvermogen, kraftige Farbtone sowie einen Farbflop auf, obwohl sie nicht auf plattchenformigen 
S"bstraten bas.eren. Dabe. w ird der Farbflop mit steigendem Eisenoxidanteil ausgepragter. Fur Pigmentanwendungen 
be, denen e.n Farbflop eiwunscht ist, mussen deshalb sehr dicke Eisenoxidschichten aufgebracht werden So herqe- 
steltte Pigmente lassen durch die Eisenoxidbeschichtung nur einen begrenzten Umfang an Farbtonen zu und sind in 
SEE? Th' J 1" e u Transparenz und diinne Schichtdicken erforderiich sind, nur bedingt anwendbar. Ein groBer 

Snfnl n f * T kan " aUSerd6m " iCht ° ptimal reflektiert werden ' da sich die Pi 9™nte Beschichtungen 
nicht parallel zur Oberflache orientieren konnen. 

hie? 5 ! A r EP °,T 8 388 iSt 6in P |attehenf °™9es Pigment bekannt, welches u. a. aus einer Siliziumdioxidmatrix 
bestehen kann, welche mit einer oder mehreren Schichten aus dunnen, transparenten oder semitransparenten reflek- 
tierenden Schichten aus Metalloxiden oder Metallen beschichtet ist. Dabei wird die Matrix bevorzugt durch Zugabe 
von verschiedenen Farbmitteln eingefarbt. Es werden Pigmente mit groBer Farbreinheit und hoher Farbstarke erhalten 
JnZ ° ec t kvemi6 9. e " durch den Grad de ' Einfarbung der Matrix bestimmt wird. Die Dicke der Matrix kann dabei in 
emem breiten Bere,ch emgestellt werden. Es sind dort keine Pigmente beschrieben worden, die mehr als eine optisch 

dX^s^ 

522. "l ° E . V 96 14 637 Werde " 9° niochromatisch ® Glanzpigmente auf der Basis von Siliziumdioxidplattchen of- 
fenbart auf welchen mittels eines CVD-Verfahrens eine schwarze, mindestensteilweise transparente Schicht (A) und 
optional eine auBere Schicht (B), welche aus einem farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxid besteht und/ 
oder phosphat-, chromatund /oder vanadathaltig ist, aufgebracht ist. 

Dabei besteht die 1 bis 50 nm dicke Schicht (A) vorzugsweise aus Metallen und/oder nichtselektiv absorbierenden 
MetaHverb.ndungen. Die Schicht (B) kann aus hoch- oder niedrigbrechenden Metalloxiden bestehen 

Ahh d !f S T W t arZe S D Ch ' Cht u (A) Zei9en di6Se Pi9mente intensive mterferenzfarben und auffallige Farbtonanderungen 
in Abhangigkeit vom Betrachtungswinkel. y 

s^hlTrrhi^ 13110 "^ 5 ? 1 ? 6 ^ 6 ^ 6 ' 1 hi6r jed ° Ch ° ber die Gas Pn a ^nzersetzung von insbesondere metallorgani- 
auSnnt* n r 9 ! n 3U 9SbraCht ' W ° dUrCh daS Hersta ""n9sverfahren fur die Massenproduktion von Pigmenten zu 
aufwandig und kostspielig und mit hohen Sicherheitsvorkehrungen verbunden ist 

[0007] Die DE 1 96 1 8 569 betrifft mehrschichtige Interferenzpigmente aus einem transparenten Tragermaterial wel- 
zan? b^esctichteTrs! ****** 6ineS Meta "° XideS mit niedriQer Brechzahl und eines Metalloxides mit hoher Brcch- 
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Dabei kann das transparente Tragermaterial aus Si0 2 -Plattchen bestehen. In einem Beispiel werden auf ein Si0 2 - 
Plattchen abwechselnd Ti0 2 , Si0 2 und Ti0 2 aufgebracht, wobei die einzelnen Schichtdicken sehr unterschiedlich sind. 
Bei diesen Pigmenten werden der Interferenzfarbton bei senkrechter Betrachtung sowie Anzahl und Farbtone der 
abhangig vom Betrachtungswinkel durchschrittenen Farben (Farbflop) sowie der Buntton (Farbstarke) des Pigmentes 
erst dann sichtbar, wenn der endgiiltige Pigmentaufbau erreicht ist. In diesem Falle sind Farbkorrekturen aber nur 
noch in der auBeren Schicht vornehmbar. Das ist in der Regel nur durch den Auftrag von hdheren Schichtdicken 
erreichbar, was wirtschaftlich ungunstig ist und in Extremfallen dazu fuhren kann, dass das Produkt allein auf Grund 
der hoheren Schichtdicken fur bestimmte Anwendungszwecke nicht mehr einsetzbar ist. 

Auch ist der Buntton solcher Pigrnente bei den unterschiedlichen Farben eines Farbflops unterschiedlich stark ausge- 
pragt, das heiBt die verschiedenen Farben werden mit unterschiedlicher Intensitat wahrgenommen und besitzen keine 
ausgepragte Brillanz. 

[0008] Es bestand daher ein Bedarf an mehrschichtigen Interferenzpigmenten, die intensive Interferenzfarben und 
eine starke Winkelabhangigkeit der Interferenzfarbe aufweisen, sowie an einem einfachen und kostengunstigen Her- 
stellungsverfahren, mit welchern bereits in der ersten Verfahrensstufe die Farbeigenschaften des Endproduktes 
maBgeblich bestimmt werden konnen. 

[0009] Es ist daher die Aufgabe der Erfindung, weitere mehrschichtige Interferenzpigmente auf der Basis von Sili- 
ziumdioxidplattchen zurVerfugung zu stellen, die eine starke Winkelabhangigkeit der Interferenzfarben besitzen, wobei 
alle bei der Anderung des Betrachtungswinkels durchlaufenen Farbtone einen intensiven Buntton sowie eine hervor- 
ragende Brillanz aufweisen. 

Weiterhin war es die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von mehrschichtigen Interferenzpigmenten 

bereitzustellen, bei welchern bereits mit der ersten Beschichtung des Substrates die bei verschiedenen Betrachtungs- 

winkeln zu durchlaufenden verschiedenen Interferenzfarbtone verbindlich eingestellt werden konnen. 

Eine zusatzliche Aufgabe der Erfindung bestand darin, Verwendungen fur die erfindungsgemaBen Pigrnente aufzu- 

zeigen. 

[0010] Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein mehrschichtiges Interferenzpigment gelost, das ein Substrat aus 
plattchenformigem Siliziumdioxid umfasst, welches abwechselnd mit zwei Oder mehreren Schichten aus lichtdurch- 
lassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 und einer Oder mehreren Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien 
mit Brechzahlen von n < 1 ,8 beschichtet ist, wobei die optische Dicke des plattchenformigen Substrates und die optische 
Dicke der einzelnen Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 gleich ist. 
[001 1] Die Aufgabe der Erfindung wird ebenfalls gelost durch ein Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen 
Interferenzpigmentes, wobei ein plattchenformiges Substrat aus Siliziumdioxid in Wasser suspendiert und abwech- 
selnd mehrfach mit einem Metal loxidhydrat oder BiOCI mit einer Brechzahl von n > 1,8 und einem Metalloxidhydrat 
Oder Metallfluorid mit einer Brechzahl von n < 1,8 durch Zugabe und Fallung der entsprechenden, anorganischen 
Metallverbindungen beschichtet wird, wobei durch gleichzeitige Zugabe von Saure oder Base der fur die Fallung des 
jeweiligen Metalloxidhydrates s BiOCI oder Metallfluorides notwendige pH-Wert eingestellt und konstant gehalten wird 
und anschlieBend das beschichtete Substrat aus der wassrigen Suspension abgetrennt, getrocknet und gegebenen- 
falls kalziniert wird, und wobei bei den einzelnen auf dem Substrat aufzubringenden Schichten aus einem Metalloxid- 
hydrat oder Metallfluorid mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 eine optische Schichtdicke so eingestellt wird, dass sie nach 
dem Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren gleich der optischen Schichtdicke des plattchenformigen Substrates ist. 
[0012] Weiterhin wird die Aufgabe der Erfindung gelost durch die Verwendung der oben beschriebenen erfindungs- 
gemaBen mehrschichtigen Interferenzpigmente zur Pigmentierung von Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, 
kosmetischen Formulierungen, Glasem, Papier, Folien, Verpackungsmaterialien, keramischen Materialien, zur Laser- 
markierung, in Sicherheitsanwendungen sowie in Trockenpraparaten und Pigmentpraparationen. 
[0013] Das Substrat des erfindungsgemaBen Interferenzpigmentes besteht aus plattchenformigen Siliziumdioxidp- 
artikeln, welche uber eine einheitliche Schichtdicke verfugen und vorzugsweise gemaB der internationalen Anmeldung 
WO 93/08237 auf einem endlosen Band durch Verfestigung und Hydrolyse einer Wasserglaslosung hergestelft werden. 
Unter einheitlicher Schichtdicke wird dabei eine Schichtdickentoleranz von 3 bis 10%, bevorzugt von 3 bis 5 % der 
Gesamttrockenschichtdicke der Partikel verstanden. Die plattchenformigen Siliziumdioxidpartikel liegen im allgemei- 
nen in amorpher Form vor. 

Der Durchmesser der Si0 2 -Plattchen liegt ublicherweise zwischen 1 und 250 ^im, vorzugsweise zwischen 2 und 100 
MJn. Ihre Dicke betragt zwischen 100 und 600 nm, bevorzugt 200 bis 500 nm und besonders bevorzugt 200 bis 375 nm. 
Das mittlere Aspektverhaltnis der plattchenformigen Si0 2 -Partikel, das heiBt das Verhaltnis vom mittleren Langen- 
messwert, der hier dem mittleren Durchmesser entspricht, zum mittleren Dickenmesswert, betragt ublicherweise 5 bis 
200, bevorzugt 20 bis 1 50 und besonders bevorzugt 30 bis 1 20. 

[0014] Als lichtdurchlassige Materialien mit Brechzahlen von n <, 1 ,8 kommen Metalloxide, Metallfluoride oder Me- 
talloxidhydrate, die vorzugsweise farblos sind, wie z.B. Si0 2 , SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3> MgF 2 oder deren Ge- 
mische, in Betracht. 
Besonders bevorzugt ist Si0 2 . 
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[001 5] Die Dicke der einzelnen Schichten aus diesen Materialien betragt zwischen 1 00 und 600 nm, bevorzugt 200 
bis 500 nm und besonders bevorzugt 200 bis 375 nm fur Si0 2 - Schichten sowie 50 bis 600 nm bevorzugt 80 bis 400 
nm und besonders bevorzugt 100 bis 350 nm fur die anderen Materialien. Dabei wird die Dicke der Schichten derart 
eingestellt, dass die optische Schichtdicke des Substrates gleich der optischen Schichtdicke jeder einzelnen Schicht 
aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1,8 ist. Unter gleicher optischer Schichtdicke wird dabei 
verstanden, dass die Abweichung zwischen der optischen Schichtdicke des Substrates und der optischen Schichtdicke 
jeder einzelnen Schicht aus Hchtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen n s 1,8 maximal 5 %, bevorzugt jedoch 
maximal 3 %, bezogen auf die optische Schichtdicke des Substrates, betragt. Die optische Schichtdicke der einzelnen 
- Schichten bestimmt sich dabei aus dem Produkt aus der Brechzahl n des Schichtmaterials und der tatsachlichen 
(physikahsch messbaren) Schichtdicke d. Ist das Material mit einer Brechzahl von n s 1,8 Siliziumdioxid ist die tat- 
sachliche Dicke des Substrates gleich der tatsachlichen Dicke der Einzelschichten aus Siliziumdioxid. Ist das Material 
mit einer Brechzahl von n s 1,8 jedoch SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIO(OH), B 2 0 3 . MgF 2 oder ein Gemisch aus zwei Oder 
mehreren von diesen bzw. ein Gemisch mit Si0 2 oder einem anderen Hchtdurchlassigen Material mit einer Brechzahl 
von n < 1,8, so wird die tatsachliche Schichtdicke dieser Schicht so eingestellt, dass ihre optische Schichtdicke der 
optischen Schichtdicke des Substrates entspricht. 

Aus diesem Grunde unterliegen die tatsachlichen Schichtdicken der einzelnen Schichten aus Hchtdurchlassigen Ma- 
terialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 gewissen Schwankungen, was auch fur das Verhaltnis der tatsachlichen Schicht- 
dicken dieser einzelnen Schichten zur tatsachlichen Schichtdicke des Substrates zutrifft. So konnen die tatsachlichen 
Schichtdicken der einzelnen Schichten aus Hchtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 Schwankungen 
unterliegen, die kleiner oder gleich 20 %, bezogen auf die tatsachliche Schichtdicke des Substrates betragen bevorzuot 
jedoch etwa 10 bis 20%. ' a 

Das Verhaltnis der Schichtdicke jeder Einzelschicht aus Materialien mit Brechzahlen von n £ 1 ,8 zur Schichtdicke des 
Substrates ist daher groBer oder gleich 0,8 und kleiner oder gleich 1 ,2. Bevorzugt bestehen alle einzelnen Schichten 
aus Hchtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1,8 aus demselben Material. Die Zusammensetzung der 
Schichten kann jedoch auch von Schicht zu Schicht verschieden sein oder es konnen sich Schichten aus zwei oder 
mehreren verschiedenen Materialien in gleich bleibender Reihenfolge abwechseln. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform bestehen sowohl das Substrat als auch die einzelnen Schichten aus Hchtdurchlassigen Materialien 
mit Brechzahlen von n < 1 ,8 aus Siliziumdioxid. 

Auf dem Substrat befinden sich eine oder mehrere solcher Schichten, insbesondere ein bis drei Schichten und beson- 
ders bevorzugt eine Schicht. 

[0016] Als lichtdurchlassige Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 sind fur Pigmentanwendungen bekannte Me- 
talloxide, insbesondere farblose Metalloxide wie Ti0 2 , Zr0 2 , ZnO oder Sn0 2 , deren Gemische oder auch BiOCI ein- 
setzbar. 

Besonders bevorzugt ist Ti0 2 . 

Die Dicke dieser Schichten betragt dabei jeweils etwa 20 bis 300 nm und bevorzugt 30 bis 200 nm. 
Dabei ist die Dicke der einzelnen Schichten aus Hchtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 stets kleiner 
als die Dicke der einzelnen Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n s 1 ,8 oder die Dicke 
des Substrates. 

Das erfindungsgemaBe Mehrschichtpigment enthalt zwei oder mehrere Schichten aus Materialien mit Brechzahlen n 
> 1 ,8, bevorzugt jedoch zwei Schichten. Diese Schichten konnen aus gleichen oder verschiedenen Materialien beste- 
hen und gleiche oder verschiedene Schichtdicken aufweisen. 

Bevorzugt bestehen diese Schichten aus den gleichen Materialien und weisen gleiche Schichtdicken auf Das ist ins- 
besondere dann der Fall, wenn die Schichtdicken des Substrates, der ersten Schicht aus einem lichtdurchlassigen 
Material mit einer Brechzahl von n > 1 ,8 sowie die Schichtdicke der ersten Schicht aus einem lichtdurchlassigen Material 
mit einer Brechzahl von < 1 ,8 so aufeinanderabgestimmtsind, dass von jeder Schicht das auftreffende Licht bestimmter 
Wellenlangen in gleichem Mal3e verstarkt wird, d.h. die optischen Schichtdicken der Beziehung (2n+1) A/4 genugen, 
wobei n = 0,1 ,2,3... und k die mittlere Wellenlange des einstrahlenden Lichtes bedeutet. In diesem Falle spricht man 
von einer konstruktiven Interferenz. Es ist ebenfalls zu beachten, dass eine destruktive Interferenz, d.h. eine maximale 
Schwachung der Interferenz, welche bei optischen Schichtdicken auftritt, die der Beziehung n V2 genugen, vermieden 
wird. 

[0017] Es konnen jedoch auch Anwendungsfalle auftreten, bei denen von diesem bekannten Prinzip optimaler Far- 
bemstellung abgewichen werden muss. So wird die Farb- und Glanzwirkung eines Interferenzpigmentes in hohem 
Grade von dem Medium bestimmt, in welchem das Pigment eingesetzt wird. Dasselbe Pigment zeigt zum Beispiel als 
Pigmentpulveran Luft andere Farbeigenschaften als in einer BindemittelmatrixeinerBeschichtungslosung. Aus diesem 
Grunde werden Interferenzpigmente auf ihr spateres Einsatzgebiet individual zugeschnitten. 
Soil nun das erfindungsgemaBe mehrschichtige Interferenzpigment in einem Medium eingesetzt werden dessen 
Brechzahl verschieden ist von den Brechzahlen der Einzelschichten des Pigmentes, so werden fur eine optimale Far- 
beinstellung die Schichtdicken der Einzelschichten aus lichtdurchlassigem Material mit einer Brechzahl von n > 1 8 
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gegebenenfalls voneinander abweichen mussen. Diese Abweichung kann bis zu 50 %, bezogen auf die Schichtdicke 
der zuerst aufgetragenen Schicht mit einer Brechzahl > 1 ,8, betragen und lasst sich uber fachgemaBe Optimierungs- 
arbeiten, die keines erfinderischen Zutuns bedurfen, leicht errnitteln. Gleichermassen kann eine Anpassung erfolgen, 
wenn Farbzwischentone oder besonders steile Kanten der Reflexbanden des Pigmentes fur bestimmte Anwendungs- 
gebiete erwunscht sind. 

[0018] Die besten Ergebnisse lassen sich jedoch mit Pigmenten gemaB der vorliegenden Erfindung erreichen, die 
einen vollig symmetrischen Schichtaufbau aufweisen. Dabei bestehen die einzelnen Schichten aus einem lichtdurch- 
lassigen Material mit einer Brechzahl von < 1 ,8 aus demselben Material und weisen dieselben Schichtdicken auf. 
Ebenso weisen die einzelnen Schichten aus einem lichtdurchlassigen Material mit einer Brechzahl von n > 1 ,8 diesel- 
ben Schichtdicken auf und bestehen aus demselben Material. Dabei ist es besonders bevorzugt, wenn das Substrat 
und die Schichten aus einem lichtdurchlassigen Material mit einer Brechzahl von < 1 ,8 nicht nur dieselben optischen 
Schichtdicken aufweisen, sondern ebenfalls aus demselben Material, namlich SiQ 2 , und die einzelnen Schichten aus 
einem lichtdurchlassigen Material mit einer Brechzahl von n > 1 ,8 aus 710 2 bestehen. 
Im letzteren Falle erhalt man ein symmetrisches Pigment mit dem Schichtaufbau 

Ti0 2 -Si0 2 -Ti0 2 -Si0 2 -Ti0 2 - Si0 2 (-Substrat )-TiO 2 -Si0 2 -TiO 2 -Si0 2 -Ti0 2 , 

welches ein Pigment mit elf optisch aktiven Schichten darstellt, obwohl das Substrat nur 5fach beschichtet wurde. 
Durch nachfolgende Beschichtung mit je einer weiteren Schicht 710 2 und Si0 2 kann die Schichtfolge beliebig erweitert 
werden. Dabei haben alle Schichten aus denselben Materialien auch dieselben Schichtdicken. Die Anzahl der Schich- 
ten wird hierbei von den erzielbaren Farbeffekten und dem dafur notigen Aufwand beschrankt. 
[0019] In der Regel reicht der oben beschriebene Schichtaufbau aus, urn Pigmente mit klaren und brillanten Inter- 
ferenzfarben, starker Abhangigkeit der Interferenzfarben vom Betrachtungswinkel sowie einem gleichmaBig starken 
Buntton (Farbtiefe) bei alien winkelabhangig durchlaufenen interferenzfarben zu erhalten. 
[0020] Es hat sich uberraschend gezeigt, dass bereits der Schichtaufbau 

Ti0 2 -Si0 2 -Ti0 2 - Si0 2 (-Substrat)-TiO 2 -Si0 2 -TiO 2 

zu auBergewohnlich guten Pigmenten mit den oben beschriebenen Eigenschaften fuhrt, wobei zum Erhalt eines Pig- 
mentes mit sieben optisch aktiven Schichten das Substrat nur mit drei Schichten beschichtet ist. 
[0021] Von besonderem Interesse und sehr uberraschend war die Tatsache, dass dieses Pigment einen Farbflop 
zeigt, den bereits das Pigment der Zusammensetzung 

Ti0 2 - Si0 2 (-Substrat)-Ti0 2 

aufweist, welches nur drei optisch aktive Schichten besitzt, deren tatsachliche einzelne Schichtdicken jeweils identisch 
sind mit den einzelnen Schichtdicken des Substrates und der ersten Beschichtung der Pigmente mit sieben oder elf 
optisch aktiven Schichten. Dabei kann die Spannweite des im L,a,b - Farbsystem nach Hunter sichtbaren Farbflops 
bei hoherer Anzahl von Schichten geringfugig breiter sein, es werden jedoch dieselben Farbtone abhangig vom Be- 
trachtungswinkel beobachtet wie beim Dreischichtpigment gleicher Schichtdicken. Durch die zusatzliche Beschichtung 
mit weiteren Schichten gleicher Zusammensetzung und Schichtdicke lasst sich aberder Buntton der Pigmente auffallig 
verandern, das heiBt verstarken, und zwarfur jeden Farbton, der abhangig vom Betrachtungswinkel durchlaufen wird. 
Auch die Farbbrillanz ist bei den erfindungsgemaBen mehrschichtigen Interferenzpigmenten deutlich starker ausge- 
pragt als bei den entsprechenden Dreischichtpigmenten. 

[0022] Das oben Gesagte trifft selbstverstandlich auch fur die erfindungsgemaBen Pigmente zu, die nicht 
ausschlieBlich aus Si0 2 und 7i0 2 zusammengesetzt sind, sondern in den einzelnen Schichten ein oder mehrere der 
oben als geeignet beschriebenen anderen Materialien enthalten und einen symmetrischen Aufbau besitzen, der be- 
zuglich der Schichtdicken und Schichtdickentoleranzen in den oben beschriebenen Grenzen liegt. 
[0023] Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Interferenzpigmentes ist bevorzugt 
ein nasschemisches Verfahren, bei welchem die bekannten, zur Herstellung von Perlglanzpigmenten entwickelten 
nasschemischen Beschichtungstechnologien angewendet werden konnen, die zum Beispiel in den folgenden Publi- 
kationen beschrieben sind; 

DE 14 67 468, DE 19 59 988, DE 20 09 566, DE 22 14 545, DE 22 15 191 , DE 22 44 298, DE 23 13 331. DE 25 22 

572, DE 31 37 808, DE 31 37 809, DE 31 51 343, DE 31 51 354, DE 31 51 355, DE 32 11 602, DE 32 35 017. 

Zur Beschichtung wird das plattchenformige Substrat aus Siliziumdioxid in Wasser suspendiert und abwechselnd mehr- 



EP 1 281 732 A1 



fach mit einem Metalloxidhydrat eines Metalloxides oder mit BiOCI mit einer Brechzahl von jeweils n > 1 ,8 und einem 
Metailoxidhydrat eines Metalloxides oder einem Metallfluorid mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 durch Zugabe und Fallung 
der entsprechenden anorganischen Metallverbindungen beschichtet, wobei durch gleichzeitige Zugabe von Saure 
oder Base der fur die Fallung des jeweiligen Metalloxidhydrates, BiOCI oder Metallfluorides notwendige pH-Wert ein- 
gestellt und konstant gehalten wird und anschlieBend das beschichtete Substrat aus der wassrigen Suspension ab- 
getrennt, getrocknet und gegebenenfalls kalziniert wird, und wobei bei den einzelnen auf dem Substrat aufzubringen- 
den Schichten aus einem Metalloxidhydrat eines Metalloxides oder aus Metallfluorid mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 
eine optische Schichtdicke so eingestellt wird, dass sie nach dem Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren gleich der 
optischen Schichtdicke des plattchenformigen Substrates ist. 

Dabei kann die Kalzinierungstemperatur im Hinblick auf die jeweils vorhandene Beschichtung optimiert werden. Im 
Allgemeinen liegt die Kalzinierungstemperatur jedoch zwischen 250 und 1000 °C, insbesondere zwischen 350 und 
900 °C. Die Pigmente konnen auch nach dem Aufbringen jeder einzelnen Schicht abgetrennt, getrocknet und gege- 
benenfalls gegluht werden, bevor sie zur Aufbringung der nachsten Schicht emeut dispergiert werden. 
[0024] Wenn das Material mit einer Brechzahl n > 1 ,8 Ti0 2 ist, wird zum Aufbringen dieser Schichten bevorzugt das 
im US 3 553 001 beschriebene Verfahren eingesetzt. Dabei wird zu einer auf etwa 50-100 °C, insbesondere 70 - 80 
°C erhitzten Suspension der plattchenformigen, gegebenenfalls bereits vorbeschichteten Siliziumdioxidpartikel lang- 
sam eine wassrige Losung eines anorganischen Tltansalzes zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudo- 
sieren einer Base bei 0,5 bis 5, insbesondere etwa 1 ,5 bis 2,5, weitgehend konstant gehalten. Sobald die gewunschte 
Schichtdicke des 710 2 -Ox id hydrates erreicht ist, wird die Zugabe der Titansalzlosung und der Base gestoppt. 
Dieses Verfahren wird auch als Titrations verfahren bezeichnet und weist die Besonderheit auf, dass kein Uberschuss 
an Titansalz vorliegt, sondern pro Zeiteinheit immer nur eine solche Menge bereitgestellt wird, wie fur eine gleichmaBige 
Beschichtung mit dem hydratisierten Ti0 2 erforderlich ist und auch von der Oberflache des zu beschichtenden Si0 2 - 
Substrates aufgenommen werden kann. In der Losung sind daher keine hydratisierten Tltandioxidteilchen vorhanden, 
die nicht auf der zu beschichtenden Oberflache abgeschieden werden. 

[0025] Wenn das lichtdurchlassige Material mit einer Brechzahl n < 1 ,8 Siliziumdioxid ist, wird zum Aufbringen der 
entsprechenden Schicht oder Schichten das folgende Verfahren angewandt: 

Eine Natronwasserglaslosung wird zu einer auf etwa 50 bis 100 °C, insbesondere 70 bis 80 °C, erhitzten Suspen- 
sion des bereits ein- oder mehrfach beschichteten Substrates gegeben. Gleichzeitig wird durch Zugabe einer 
10%igen Salzsaure der pH-Wert bei 4 bis 10, vorzugsweise bei 6,5 bis 8,5, konstant gehalten. Wenn die Zugabe 
der Wasserglasldsung beendet ist, wird noch etwa 30 Minuten nachgertihrt. 

[0026] Prinzipiell sind fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente auch CVD - oder PVD - Verfahren zur 
Beschichtung von Partikeln geeignet. Dabei ist es erforderlich, dass das Substrat wahrend des Bedampfungsvorgan- 
ges gleichmaBig in Bewegung gehalten wird, damit eine homogene Beschichtung aller Partikeloberflachen qewahrlei- 
stet ist. 

[0027] Werden auf der oberen Schicht aus Metalloxid oder BiOCI mit einer Brechzahl n > 1 ,8 noch zusatzlich weitere 
Schichten aus organischen oder anorganischen Farbpigmenten wie farbigen Metalloxiden, zum Beispiel Goethit, Ma- 
gnetic Hamatit, Chromoxid, Titansuboxiden und Chrom-Eisen-Mischoxiden, oder Farbpigmenten wie Berliner Blau, 
Turnbulls Blau, Bismutvanadat, Chromhydroxid, Cobaltaluminat, Ultramarin.Tenards Blau, Cadmiumsulfiden oder-se- 
leniden, Chromatpigmenten oder Ru3, oder aber organischen Farbpigmenten wie Indigo, Thioindigo und deren Deri- 
vaten, Azopigmenten, Phthalocyaninen, Benzimidazolen, Anthrachinonen, Indanthrenfarbstoffen, Perinonen, Chi- 
nacridonen, Metallchalkogeniden, Metallchalkogenidhydraten oder Karminrot auf den erfindungsgemaBen Pigmenten 
aufgebracht, kann die Pulverfarbe der Pigmente wesentlich verandert werden, wodurch weitere interessante Farbef- 
fekte erzielbar sind. 

[0028] Das Aufbringen dieser Schichten erfolgt mittels bekannter Verfahren, wie sie zum Beispiel in EP 0 141 173 
EP 0 332 071 , DE 1 9 51 696, DE 19 51 697, DE 23 13 332 und DE 40 09 567 beschrieben sind. 
[0029] Dasfertige Pigment kann auch einer Nachbehandlung oder Nachbeschichtung unterzogen werden, urn seine 
Licht-, Wetter-, oder chemische Stabilitat zu erhohen oder urn die Handhabung des Pigmentes, insbesondere hinsicht- 
lich der Einarbeitung in unterschiedliche Medien, zu erleichtem. Verfahren zur Nachbeschichtung oder Nachbehand- 
lung sind zum Beispiel aus DE 22 15 191 , DE 31 51 354, DE 32 35 01 7 DE 33 34 598, DE 40 30 727 EP 0 649 886 
WO 97/29059, WO 99/57204 oder US 5,759, 255 bekannt. 

Die hierbei aufgebrachten Stoffe umfassen lediglich einen Gewichtsanteil von 0,1 bis 5 Gew. %, vorzugsweise 0,5 bis 
3 Gew. %, des gesamten Pigmentes. 

[0030] Die erfindungsgemaBen Pigmente konnen zur Pigmentierung von Farben, Lacken, Druckfarben, Kunststof- 
fen, kosmetischen Formulierungen, keramischen Materialien, Papier und Glasern sowie in den verschiedenen Sicher- 
heitsanwendungen in ublicher Weise eingesetzt werden. Weiterhin sind die erfindungsgemaBen Pigmente auch fur 
die Lasermarkierung von Papier und Kunststoffen, fur Anwendungen im Agrarbereich, sowie fur die Herstellung von 
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Pigmentpraparationen und Trockenpraparaten, wie z.B. Pellets, Granulaten, Chips, etc., die vorzugsweise in Druck- 
farben und Lacken verwendet werden, geeignet. Sie lassen sich ebenso in einer Vielzahl der bekannten, in Farbsy- 
stemen angewendeten Bindemittel einsetzen und sind sowohl in wassrigen Systemen als auch in Systemen auf L6- 
sungsmitteibasis anwendbar. 

5 [0031] Die Pigmente gemaB der vorliegenden Erfindung sind selbstverstandlich in vorteilhafter Weise auch mit or- 
ganischen Farbstoffen, organischen Pigmenten und jeder Art von anderen anorganischen Ein- Oder Mehrschichtpig- 
menten, wie zum Beispiel den herkommlichen Perlglanzpigmenten auf der Basis von Schichtsilikaten, Glas, Si0 2 oder 
Metallsubstraten, wie auch mit holographischen Pigmenten oder LCPs ( Liquid Crystal Polymers) mischbar und konnen 
gemeinsam mit diesen verwendet werden. Auch die Abmischung mit herkommlichen Bindemitteln und Fiillstoffen ist 

10 in jedem Verhaltnis moglich. 

[0032] Die erfindungsgemaBen mehrschichtigen Interferenzpigmente zeichnen sich durch eine starke Winkelabhan- 
gigkeit der Interferenzfarben aus, wobei alle in Abhangigkeit vom Beleuchtungs- oder Betrachtungswinkel beobacht- 
baren Farbtone einen intensiven Buntton sowie eine hervorragende Farbbrillanz aufweisen. Sie sind mittels eines 
einfachen und kostengunstigen Verfahrens ohne besondere SicherheitsmaBnahmen herstellbar, bei welchem bereits 

15 in der ersten Verfahrensstufe die Farben eingestellt werden konnen, die das fertige Pigment aufweisen soli. 

[0033] Die vollstandige Offenbarung aller vorstehend genannten Patentanmeldungen, Patente und Veroffentlichun- 
gen ist durch Bezugnahme in dieser Anmeldung enthalten. 

[0034] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern ohne sie zu beschranken. 
20 Beispiele 

Beispiel 1 : 

[0035] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
25 Ti0 2 (145 nm)/ Si0 2 (200 nm)/Ti0 2 (145 nm) /Si0 2 (200 nm) /Ti0 2 (145 nm/ Si0 2 (200 nm)/ Ti0 2 (145 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 200 nm werden in 1,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0036] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgtein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (474 g einer 60 %igen T1CI 4 - Losung , gelost in 474 g voll entsalztem Wasser), 
30 wobei der pH Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
digerZugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0037] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und emeut 15 min. 
nachgeruhrt. 

[0038] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (654 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,0 % Si0 2 , 
35 werden in 654 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0039] Nun wird der pH Wert der Suspension mit 18 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeruhrt und 
949 g einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 
40 [0040] Das Produkt wird abf iltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 u.m Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0041] Das entsprechende L,a,b r Farbdiagramm nach Hunter ist in Figur 1 mit gestrichelter Linie dargestellt. Es zeigt 
vom steilen zum flachen Betrachtungswinkel einen Farbflop von Violett nach Grungold. Das Reflexionsspektrum (Re- 
flexion in Abhangigkeit der Wellenlange des sichtbaren Lichtes) ist in Figur 2 dargestellt. 

45 

Vergleichsbeispiel 1 : 

[0042] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung 
Tl0 2 (145 nm)/ Si0 2 (200 nm)/Ti0 2 (145 nm) 
so 100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 200 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0043] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgtein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (474 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 474 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
55 diger Zugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0044] Das Produkt wird abfiltriert gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 100 urn Sieb gesiebt, vom 

Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 

[0045] Das L,a,b,-Farbdiagramm nach Hunter fur Vergleichsbeispiel 1 ist in Figur 1 mit durchgezogener Linie dar- 
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gestellt. Es zeigt vom steilen zum flachen Betrachtungswinkel ebenfalls einen Farbflop von Violett nach Griingold Das 
Reflexionsspektrum ist in Figur 3 dargestellt. 3 
[0046] Ein Vergleich der beiden Reflexionsspektren der Pigmente aus Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 zeigt dass 
das Pigment gemaB Beispiel 1 der vorliegenden Erfindung ein deutlich verbessertes Reflexionsvermogen gegenuber 
emem dreischichtigen Pigment vergleichbarer Zusammensetzung aufweist. 

Beispiel 2: 

[0047] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 

TiO z (38 nm)/ SiO a (500 nm)/ Ti0 2 (28 nm) /Si0 2 (500 nm) / Ti0 2 (28 nm)/Si0 2 (500 nm)/ Ti0 2 (38 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 500 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 

suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0048] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH -Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Es folgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Tltantetrachloridlosung (91 ,6 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 91 ,6 g voll entsalztem Wasser) 
wobei der pH Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0049] Dann wird mit der32%igen Natronlauge der pH - Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und erneut 15 min 
nachgeruhrt. 

[0050] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (965 g NatronwasserglasLosung enthaltend 27 0 % SiO, 
werden in 965 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei derpH Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt 
[0051] Nun wird der pH - Wert der Suspension mit 1 8 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeruhrt und 
249 g einer 30 %igen Tltantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 

[0052] Das Produkt wird abfiltriert gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 nm Sieb gesiebt vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen Das er- 
haltene L.a.b-Diagramm ( siehe Figur 4, gestrichelte Linie) zeigt einen Farbflop von Griin/Gold im steilen Betrach- 
tungswinkel nach Rot im flachen Betrachtungswinkel. Das Reflexionsspektrum ist in Figur 5 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 2: 

[0053] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung 
Ti0 2 (28 nmy Si0 2 (500 nm)/ T10 2 (28 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 500 nm werden in 1,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0054] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH -Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Es folgt ein Zudosieren 
einer 30 %.gen Tltantetrachloridlosung (91 ,6 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 91 ,6 g voll entsalztem Wasser) 
wobei derpH Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0055] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 urn Sieb gesiebt vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen 
[0056] Das erhaltene L,a,b-Diagramm ( siehe Figur 4, durchgezogene Linie) zeigt wie bei Beispiel 2 einen Farbflop 
von Grun/Gold im steilen Betrachtungswinkel nach Rot im flachen Betrachtungswinkel. Das Reflexionsspektrum ist in 
Figur 6 dargestellt. 

[0057] Ein Vergleich der Reflexionsspektren von Beispiel 2 und Vergleichsbeispiel 2 zeigt ein deutlich verbessertes 
Reflexionsvermogen des Pigmentes gemaB Beispiel 2. 

Beispiel 3: 

[0058] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 

Ti0 2 (125 nm)/ Si0 2 (300 nm)/Ti0 2 (138 nm) /Si0 2 (300 nm) /T10 2 (138 nm)/Si0 2 (300 nm)/T10 2 (125 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 300 nm werden in 1,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 

suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0059] Nunwirdmiteiner18%igenSalzsaurederpH-WertderSuspensionauf2,2eingestellt.EsfolgteinZudosieren 
einer 30 %igen Tltantetrachloridlosung (452 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 452 g voll entsalztem Wasser) 
wobei der pH - Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0060] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH - Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und erneut 15 min. 
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nachgeruhrt. 

[0061] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (579 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,3 % Si0 2 , 
werden in 579 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH - Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0062] Nun wird der pH - Wert der Suspension mit 18 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeriihrt und 
818 g einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 

[0063] Das Produkt wird abfiltrieit gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 urn Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch veimessen. Das er- 
haltene L,a,b-Diagramm ist in Figur 7 mit gestrichelter Linie dargestellt und zeigt einen Farbflop von Grun im steilen 
Betrachtungswinkel nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. Das entsprechende Reflexionsspektrum wird durch 
Figur 8 wiedergegeben. 

Vergleichsbeispiel 3: 

[0064] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
Ti0 2 ( 1 38 nm) /Si0 2 (300 nm) / Ti0 2 (1 38 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 300 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0065] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (452 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 452 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH - Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0066] Das Produkt wird abfiltrieit, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 nm Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch veimessen. Das er- 
haltene L,a,b-Diagramm ist in Figur 7 mit durchgezogener Linie dargestellt und zeigt ebenfalls einen Farbflop von Gain 
im steilen Betrachtungswinkel nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. Das entsprechende Reflexionsspektrum 
wird durch Figur 9 wiedergegeben. 

[0067] Ein Vergleich der Reflexionsspektren der Figuren 8 und 9 ergibt, dass das Pigment gemaB Beispiel 3 ein 
gegeniiber Vergleichsbeispiel 3 deutlich verbessertes Reflexion svermogen aufweist. 

Beispiel 4: 

[0068] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 

Ti0 2 (73 nm)/ Si0 2 (300 nm)/ Ti0 2 (70 nm) /Si0 2 (300 nm) / 710 2 (70 nm)/Si0 2 (300 nm)/ Ti0 2 (73 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 300 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 

suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0069] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Es folgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (229 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 229 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0070] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH-Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und emeut 15 min. 
nachgeruhrt. 

[0071] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (579 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,0 % Si0 2 , 
werden in 579 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0072] Nun wird der pH-Wert der Suspension mit 18 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeruhrt und 
478 g einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 

[0073] Das Produkt wird abfiltrieit, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 100 nm Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch veimessen. 
[0074] Das erhaltene.L.a.b-Diagramm (siehe Figur 10, gestrichelte Linie) zeigt einen Farbflop von Gold im steilen 
Betrachtungswinkel nach Grun im flachen Betrachtungswinkel. Das Reflexionsspektrum ist in Figur 11 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 4: 

[0075] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
TiQ 2 (70 nm) /Si0 2 (300 nm) / Ti0 2 (70 nm) 
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100 g SiO s Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 300 nm werden in 1 ,9 I vol! entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0076] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridldsung (229 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 229 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
digerZugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0077] Das Produkt wird abfiltriert : gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegliiht, durch ein 100 jim Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0078] Das erhaltene L.a.b-Diagramm (siehe Figur 1 0, durchgezogene Linie) zeigt wie Beispiel 4 einen Farbflop von 
Gold im steilen Betrachtungswinkel nach Grun im flachen Betrachtungswinkel. Das Reflexionsspektrum ist in Figur 12 
dargestellt. 

[0079] Ein Vergleich der Reflexionsspektren des Pigmentes gemaB Beispiel 4 und des Pigmentes gemaB Vergleichs- 
beispiel 4 ergibt ein deutlich besseres Reflexionsvermogen fur das erfindungsgemaBe Beispiel. 

Beispiel 5: 

[0080] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 

Ti0 2 (73 nm)/ Si0 2 (375 nm)/ T\0 2 (55 nm) /Si0 2 (375 nm) / Ti0 2 (55 nm)/Si0 2 (375 nm)/ Ti0 2 (73 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 375 nm werden in 1,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 

suspendiert und auf 75 °C erhitzt. ■ 

[0081] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Es folgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridldsung (1 80 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 80 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
digerZugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0082] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH-Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und emeut 15 min. 
nachgeruhrt. 

[0083] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (724 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,0 % Si0 2> 
werden in 724 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0084] Nun wird der pH-Wert der Suspension mit 18 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeruhrt und 
478 g einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 

[0085] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegliiht, durch ein 1 00 fim Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0086] Das erhaltene L,a,b-Diagramm ist in Figur 1 3 mit gestrichelter Linie dargestellt und zeigt einen Farbflop von 
Violett im steilen Betrachtungswinkel nach Grungold im flachen Betrachtungswinkel. 
Das entsprechende Reflexionsspektrum zeigt Figur 14. 

Vergleichsbeispiel 5: 

[0087] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
Ti0 2 (55 nm) /Si0 2 (375 nm) / Ti0 2 (55 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 375 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0088] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (1 80 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 80 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0089] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegliiht, durch ein 1 00 nm Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0090] Das erhaltene L,a,b-Diagramm ist in Figur 13 mit durchgezogener Linie dargestellt und zeigt ebenfalls einen 
Farbflop von Violett im steilen Betrachtungswinkel nach Grungold im flachen Betrachtungswinkel. 
Das entsprechende Reflexionsspektrum zeigt Figur 15. 

[0091] Ein Vergleich der Reflexionsspektren der Figuren 14 und 15 ergibt, dass das Pigment gemaB Beispiel 5 ein 
gegenuber Vergleichsbeispiel 5 deutlich verbessertes Reflexionsvermogen aufweist. 
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Beispiel 6: 

[0092] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 

Ti0 2 (48 nm)/ Si0 2 (280 nm)/Ti0 2 (48 nm) /Si0 2 (280 nm)/T10 2 (48 nm)/Si0 2 (280 nm)/T10 2 (48 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 280 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Riihren 

suspendierl und auf 75 °C erhitzt. 

[0093J Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. EsfolgteinZudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (1 57 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 57 g voll entsalztem Wasser), 
wobei derpH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0094] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH-Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und emeut 15 min. 
nachgeruhrt. 

[0095] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (540 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,0 % Si0 2 , 
werden in 540 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0096] Nun wird der pH-Wert der Suspension mit 1 8 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt, 30 min. nachgeruhrt und 
314 g einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun emeut 15 min. nachgeruhrt. 

[0097] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 100 u,m Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0098] Das erhaltene L,a,b-Diagramm ist in Figur 1 6 mit gestrichelter Linie dargestellt und zeigt einen Farbflop von 
Gain-Gold im steilen Betrachtungswinkel (iber Blau-Grun nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. Der Buntton der 
durchlaufenen Farbtone ist dabei annahernd gleich gut ausgepragt. Das Ref lexionsspektrum ist in Figur 1 7 dargestellt. 

Vergleichsbeispiel 6: 

[0099] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
Ti0 2 (48 nm)/ Si0 2 (280 nm)/ 710 2 (48 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 280 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0100] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure der pH -Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt Esfolgtein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (1 57 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 57 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 15 min. nachgeruhrt. 

[0101] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 100 ujti Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0102] Das erhaltene L.a.b-Diagramm ist in Figur 16 mit durchgezogener Linie dargestellt und zeigt ebenfalls einen 
Farbflop von Gain-Gold im steilen Betrachtungswinkel iiber Blau-Griin nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. 
Der Buntton der durchlaufenen Farbtone ist dabei unterschiedlich stark ausgepragt und insgesamt bei jedem Faroton 
schwacher als in Beispiel 6. Das entsprechende Ref lexionsspektrum ist in Figur 18 dargestellt. 
[01 03] Ein Vergleich der Reflexionsspektren des Beispiels 6 und des Vergleichsbeispiels 6 zeigt ein deutlich besseres 
Reflexionsvermogen des Pigmentes gemaB Beispiel 6. 

Vergleichsbeispiel 7: 

[0104] Herstellung eines unsymmetrischen Pigmentes gemaB Beispiel 7 aus DE 196 1 8 569, entspricht etwa dem 
Pigment gemaB Beispiel 6, jedoch mit unsymmetrischem Aufbau: 

Ti0 2 (48 nm)/ Si0 2 (173 nm)/Ti0 2 (33 nm) /Si0 2 (280 nm)/T10 2 (33 nm)/Si0 2 (173 nm)/T10 2 (48 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 280 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 

suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[0105] Nun wird mit einer 1 8%igen Salzsaure derpH-Wert der Suspension auf 2,2 eingestellt. Esfolgtein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (1 08 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 08 g voll entsalztem Wasser), 
wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0106] Dann wird mit der 32%igen Natronlauge der pH-Wert der Suspension auf 7,5 eingestellt und emeut 15 min. 
nachgeruhrt. 

[0107] AnschlieBend wird eine Natronwasserglaslosung (334 g NatronwasserglasLosung, enthaltend 27,0 % Si0 2 , 
werden in 334 g voll entsalztem Wasser gelost) zugetropft, wobei der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren einer 
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18 %igen Salzsaure konstant bei 7,5 gehalten wird. Nach vollstandiger Zugabe wird 30 min. nachgeruhrt. 
[0108] Nun wird der pH-Wert der Suspension mit 18 %iger Salzsaure auf 2,2 eingestellt 30 min. nachgeruhrt und 
314 g einer30 %igen Titantetrachloridlosung (Herstellung s.o.) zugetropft. PH 2,2 wird hierbei durch Zutropfen einer 
32 %igen Natronlauge konstant gehalten. Es wird nun erneut 15 min. nachgeruhrt. 

[0109] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 1 00 jim Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[0110] Das erhaltene L,a,b-Diagramm (siehe Figur 19, gestrichelte Linie) zeigt einen Farbflop von Gold-Grun im 
steilen Betrachtungswinkel uber Blau-Grtin nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. Der Buntton ist jedoch bei den 
verschiedenen Farben sehr unterschiedlich ausgepragt und lediglich im Bereich Gold-Grun ausreichend intensiv. Das 
Reflexionsspektrum ist in Figur 20 dargestellt. 

Verqleichsbeispiel 7: 

[01 1 1 ] Herstellung eines Pigmentes der Zusammensetzung: 
Ti0 2 (33 nm) /Si0 2 (280 nm) / Ti0 2 (33 nm) 

100 g Si0 2 Flakes mit einer mittleren Schichtdicke von 280 nm werden in 1 ,9 I voll entsalztem Wasser unter Ruhren 
suspendiert und auf 75 °C erhitzt. 

[01 1 2] Nun wird mit einer 1 8 %igen Salzsaure der pH-Wert der Suspension auf 2 ,2 eingestellt. Es folgt ein Zudosieren 
einer 30 %igen Titantetrachloridlosung (1 08 g einer 60 %igen TiCI 4 - Losung, gelost in 1 08 g voll entsalztem Wasser), 
wobei derpH-Wert durch gleichzeitiges Zutropfen einer 32 %igen Natronlauge konstant gehalten wird. Nach vollstan- 
diger Zugabe wird 1 5 min. nachgeruhrt. 

[0113] Das Produkt wird abfiltriert, gewaschen, getrocknet, bei 800°C gegluht, durch ein 100 u.m Sieb gesiebt, vom 
Pigment nach Einarbeitung in Nitrocellulose-Lack Lackkarten angefertigt und diese koloristisch vermessen. 
[01 14] Das erhaltene L,a,b-Diagramm (siehe Figur 1 9, durchgezogene Linie) zeigt einen Farbflop von Blau-Griin im 
steilen Betrachtungswinkel nach Violett im flachen Betrachtungswinkel. Das Reflexionsspektrum ist in Fiqur 21 darae- 
stellt. y 

[01 15] Der Vergleich der Reflexionsspektren der Figuren 20 und 21 zeigt ein verbessertes Ref lexionsvermogen des 
Pigmentes gemaB Vergleichsbeispiel 7. 

[01 1 6] Gleichzeitig wird durch den unsymmetrischen Aufbau allerdings der Farbf lopverlauf gegenuber dem 3-schich- 
tigen System gemaB Vergleichsbeispiel T vollstandig verschoben (siehe Figur 1 9). Wahrend die intensivste Farbe des 
Pigmentes gemaB Vergleichsbeispiel 7 im Gold-Grun-Bereich liegt, ist bei Vergleichsbeispiel 7' der Gold-Grun-Ton 
nicht vorhanden und der Violettton am besten ausgepragt. 

[01 1 7] Das unsymmetrische Pigment gemaB Vergleichsbeispiel 7 zeigt damit gegenuber dem vergleichbaren sym- 
metrischen Pigment gemaB Beispiel 6 einen vollig verschiedenen Verlauf des Farbflops, wobei das Pigment gemaB 
Beispiel 6 im Gegensatz zu Vergleichsbeispiel 7 zusatzlich gleichmaBig gute Farbtone in alien durchlaufenen Farbbe- 
reichen aufweist. 



Patentanspruche 

1 . Mehrschichtiges Interferenzpigment, umfassend ein Substrat aus plattchenformigem Siliziumdioxid, welches ab- 
wechselnd mit zwei oder mehreren Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 und 
einer oder mehreren Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1,8 beschichtet ist, 
wobei die optische Dicke des plattchenformigen Substrates und die optische Dicke der einzelnen Schichten aus 
lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1,8 gleich ist, 

2. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB Anspruch 1 , welches mit zwei Schichten aus lichtdurchlassigen Ma- 
terialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 und einer Schicht aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n 
< 1,8 beschichtet ist. 

3. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei das lichtdurchlassige Material mit Brech- 
zahlen von n > 1,8 7i0 2 , Zr0 2 , ZnO, Sn0 2 , ein diese enthaltendes Gemisch, oder BiOCI ist. 

4. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB Anspruch 3, wobei das lichtdurchlassige Material mit einer Brechzahl 
von n > 1 ,8 Ti0 2 ist. 

5. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB einem oder mehreren der Anspruchen 1 bis 4, wobei das lichtdurch- 
lassige Material mit Brechzahlen von n < 1 ,8 Si0 2 , SiO(OH) 2 , Al 2 0 3 , AIOOH, B 2 Q 3 , MgF 2 oder ein diese enthal- 
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tendes Gemisch ist. 

6. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB Anspruch 5, wobei das lichtdurchlassige Material mit einer Brechzahl 
von n < 1 ,8 Si0 2 ist. 

7. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, wobei das plattchenfor- 
mige Substrat und die einzelnen Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1 ,8 Schicht- 
dicken zwischen 100 und 600 nm aufweisen. 

8. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, wobei die einzelnen 
Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 Schichtdicken zwischen 20 und 300 nm 
aufweisen. 

9. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB Anspruch 8, wobei die Schichtdicken der einzelnen Schichten aus 
lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1 ,8 gleich sind. 

10. Mehrschichtiges Interferenzpigment gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, wobei die einzelnen 
Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n < 1,8 groBere Schichtdicken aufweisen als 
die einzelnen Schichten aus lichtdurchlassigen Materialien mit Brechzahlen von n > 1,8. 

11. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen Pigmentes gemaB.einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
10, wobei das plattchenformige Siliziumdioxidsubstrat in Wasser suspendiert und abwechselnd mehrfach mit ei- 
nem Metalloxidhydrat oder BiOCI mit einer Brechzahl von n > 1,8 und einem Metalloxidhydrat oder Metallfluorid 
mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 durch Zugabe und Fallung der entsprechenden, anorganischen Metallverbindungen 
beschjchtet wird, wobei durch gleichzeitige Zugabe von Saure oder Base der fur die Fallung des jeweiligen Me- 
talloxidhydrates, BiOCI oder Metallfluorides notwendige pH-Wert eingestellt und konstant gehalten wird und an- 
schlieBend das beschichtete Substrat aus der wassrigen Suspension abgetrennt, getrocknet und gegebenenfalls 
kalziniert wird, und wobei bei den einzelnen auf dem Substrat aufzubringenden Schichten aus einem Metalloxid- 
hydrat oder Metallfluorid mit einer Brechzahl von n < 1 ,8 eine optische Schichtdicke derart eingestellt wird, dass 
sie nach dem Trocknen und gegebenenfalls Kalzinieren gleich der optischen Schichtdicke des plattchenformigen 
Substrates ist. 

12. Verwendung des mehrschichtigen Pigmentes gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 in Farben, 
Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, kosmetischen Formulierungen, keramischen Materialien, Papier, Folien, Ver- 
packungsmaterialien, Glasem, Pigmentpraparationen, Trockenpraparaten, in Sicherheitsanwendungen sowie zur 
Lasermarkierung. 

13. Farben, Lacke, Druckfarben, Kunststoffe, kosmetische Formulierungen, keramische Materialien, Papier, Folien, 
Verpackungsmaterialien, Glaser, Pigmentpraparationen, Trockenpraparate und Materialien fur Sicherheitsanwen- 
dungen, enthaltend ein Pigment gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. 



Fig.1 
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Fig. 2 
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Fig. 4 
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Fig. 5 



Beispiel 2 
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Fig. 6 
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-♦- •300-138-300-125 (Beispiel 3) 
-■—300-138 (Vergleichsbeispiel 3) 
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Fig. 9 



Vergleichsbeispiel 3 
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Fig. 10 



Gold-Grim 



-420 




120 -100 



a-Wert 



■300-70-300-73 (Beispiel 4) 
■300-70 (Vergleichsbeispiel 4) 



EP 1 281 732 A1 



Fig. 11 
Beispiel 4 




o o o o o o o" o" o 



EP 1 281 732 A1 




UO!Xa|J9U 



EP 1 281 732 A1 



Fig. 13 
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Fig. 14 
Beispiel 5 
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Fig. 16 
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Fig. 18 



Vergleichsbeispiel 6 
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Fig. 19 
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Fig. 20 
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